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Abstract: 

Abstract of EP0040666 

1. Continuous process for the preparation of oxidation or dehydrogenation 
products of organic compounds by reaction of a carburated fuel containing the 
organic compound in gaseous form together with oxygen and optionally a 
moderator gas, at an inlet temperature below the reaction temperature, by 
heterogeneous catalysis using a catalyst which is provided in a reaction 
chamber, to form a reaction gas which contains the oxidation or dehydrogenation 
products of the organic compound and, optionally, any unconsumed oxygen, 
whilst some of the reaction gas leaving the reaction chamber is mixed with the 
carburated fuel and the resulting mixture of gases is introduced into the reaction 
chamber, characterised in that the mixture or the reaction gas is passed through 
the reaction chamber by means of a mechanically driven circulating apparatus 
and a carburated fuel containing not more than 12 parts by volume of moderator 
gas to each part by volume of the gaseous organic compound is used. Data 
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@ Katalytisches Oxydations- und Dehydrlerungsverf ahren und Verwendung elner dafur geelgneten Umsetzungsvorrichtung. 

@ Organische Verbindungen werden in efnem konti- 

nuieriichen Verfahren zu Oxydations- Oder Dehydrierungs- 

produkten umgesetzt, indem man ein Frischgas, das aus 

der organischen Verbindung im Gaszustand und Sauerstoff 

und gegebenenfaits bis zu 12 Vofumenteilen eines Mod era- 

torgases je Volumenteil der gasformigen organischen Ver- 
bindung besteht, mit einer unter der Umsetzungstemperatur 

liegenden Eintrittstemperatur in einen Reaktionsraum leitet 

und durch heterogene Kataiyse an einem dort beispiels- 
^ weise auf einem Wabentragerkorper angeordneten Kataly- 
^ sator zu einem Oxydations- bzw. Dehydrierungsprodukte 

enthaltenden Reaktionsgas umsetzt, und einen Teil des ± 
|A aus dem Reaktionsraum austretenden Reaktions gases mit 
JjJ dem Frischgas vermischt und das Gemisch bzw. das Reak- 
w tionsgas mittels elner mechanisch angetriebenen Umwalz- 
(0 vorrichtung durch den Reaktionsraum leitet 

o 
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Katalytisches Qxydations- und Dehydxierungsverfahren und 
Verwendung einer daftir geeigneten Umsetzungsvorrichtung 


Die Erfindung betrifft ein kantinuier- 
liches Verf ahren zur HerstdLung von Qxy- 
dations- oder Dehydrierungsprodukten von or- 
ganischen Verbindungen durch linsetzung eines 
die organische Verbindung im Gaszustand und 
Sauerstoff "und gegebenenf alls Moderatorgas 
enthaltenden Frischgases durch heterogene 
Katalyse an einem Katalysator, der in einem 
Reaktiqnsraum angeordnet ist, zu einem Re- 
aktionsgas, das Qxydations- bzw. Dehydrierungs- 
produkte der organischen Verbindung sowie ge- 
gebenenfalls unverbrauchten Sauerstoff enthSlt. 
Als Moderatorgas werden solche unter den Ver- 
fahrensbedingungen gasformigen Stoffe verstanden, 
die an der Umsetzung mit dem Sauerstoff nicht 
teilnehmen, und zwar Weil sie entweder unter den . 
Reaktionsbedingungen gegenuber Snuerstoff inert 
sind, wie z.B. Wasserdampf oder Stickstoff, oder 
weil sie in einem stochiometrischen OberschuB 
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gegeni&er dem Sauerstoff vorliegen. In diesem 
Fall kann es sich bei dem ffoderatorgas um einen 
Teil der gasformigen organischen Verbindung handeln. 
Der gebrSuchlichste Reaktortyp fiir derartige. Ver- 
5 fahren sind Rohrbundelreaktor en , die den Katalysa- 

tor in einem Biindel von parallel angeordneten Rohren, 
die von einem waimeaufnehmenden Medium umspiilt werden, 
enthalten. Das Frischgas wird in einem vorgeschalteten 
WMrmetauscher auf eine zur Durchfuhrung der Reaktian 
10 ausreichende Temperatur vorgewarmt und durchstromt 
darai die Reaktorrohre. Dabei erwarrat es sich in der 
Regel weiter, jedoch wird ein GfcoBteil der Reaktions- 
warme an das KUhlmedium abgegeben. 

15. Ufa eine- hohe Selektivitat zu erreichen, wird eine 
weitgehend isotherme Fahrweise angestrebt. Dieses 
Ziel ist in der Praxis nicht oder nur unter hohem . 
Aufwand erreichbar, weil es ein sehr groBes Ver- 
haltnis von Kuhlflache zu Reaktorvolumen voraussetzt. 

20 Der Katalysator muBte^iner sehr groBen Zahl langer 
und dumier Rohre angeordnet warden. Das erhoht die 
Apparatekosten, erschwert das Einfullen und Entleeren 
des Katalysators und verursacht . einen hohen StrSraungs- 
widerstand. 

25 Ufa bei begrenzter Kuhlfiache einen fiir die Selektivi- 
tat schMLichen Temperaturanstieg vom Eingang zum Aus- 
gang des Reaktors und einen hohen Tenperaturgradienten 
vom Zentrum zur Peripherie des einzelnen Reaktorrohres 
zu venneiden, mischt man dem Gasgemisch aus der umzu- 

30 setzenden organischen Verbindung und Sauerstoff erheb- 


liche Mengen eines Moderatorgases bei. Es erhfiht 
einerseits die WSiinekapazitat je Volumeneinheit 
des urazusetzeriden Gases und veimindert andererseits 
die je Raumeinheit des Katalysatorbettes entwickel- 
te Wairaemenge • 

Die Mitverwendung van grofien Mengen an Moderator- 
gas bringt schwerwiegende Nachteile mit sich. Man 
benotigt erhebliche Mengen der Moderatorgase selbst, 
sehr groBe ReaktorrSume, groBe Leitungsquerschnitte, 
leistungsfShige Gebiase zur Bewegung des Reaktians- 
gases, groSe WMrmetauscher und erhebliche Energie- 
und KIMmittelmengen zum Aufheizen des Moderator- 
gases vor der IBnsetzung und zum Abkuhlen nach der 
linsetzung. Nach der Umsetzung sind Stofftreroiver- 
fahren erforderlich, die wegen der groBen Gasvolumina 
aufwendig sind. 

Als Beispiel fur Verfahren dieser Art si die kata- 
lytische Dehydrierung von IsobuttersSure , Isobutyral- 
dehyd oder Msthacrolein zu Msthacrylsaure nach den 
Verfahren der DE-OS 26 33 593 und 27 22 375 genannt. 
Als Moderatorgase werden Wasserdampf und Sticks toff , 
der letztere in wesentlich groBerer Menge als der 
mit deia Luftsauerstoff eingebrachte Luf tsticks tof f , 
eingesetzt. Das Volumenverhaltnis von Moderatorgas 
zu der umzusetzenden organ ischen Verbindung liegt 
etwa zwischen 17 und 45. Man erreicht Selektivitaten 
von 57 bis 84 %. 

Aus der DE-OS 23 24 164 ist ein Reaktor fur kata- 
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lytische Reaktionen in der Gasphase bekannt, 
bei dem das umzusetzende Frischgas durch einen 
Strahlmischer- in den Reaktorraum eingeleitet wird, 
wobei ein Teil des aus dem Reaktionsraum ausge- 
tretenen Reaktions gases mitgerissen und in den Re- 
aktionsraum zuriickgeleitet wird. Die katalytische 
Reaktion wird adiabatisch durdigefuhrt. Als Vor- 
teile werden ein verminderter Druckabfall im Reaktor 
und ein geringerer Energiebedarf infolge der teil- 
weisen Ausnutzung der Reaktionswarme zum Vorwarmen 
des Frischgases. Nachteilig ist die Notwendigkeit, 
das Frischgas zu komprimieren, urn es mit hoher 
StrSminigsgesciwindigkeit durch eine DQse in den 
Strahlmischer zu leiten, mit ruckgefiahrtem Reaktions- 
gas zu vermischen und durch die Katalysatorschicht 
zu drilcken, sowie der groSe Reaktorraum im Vergleich 
zum Katalysatorraum, was Nebenreaktionen in der Gas- 
phase begunstigt. Der Reaktor soli u.a. fOr die Qxy- 
dation von Athylen zu Athylenoxid oder von Propylen 
zu Acrolein oder Acrylsaure geeignet sein. 

Eine Vorrichtung zur Durchftihrung katalytischer Gas- 
reaktionen ist in der DE-PS 844 737 beschrieben. Das 
Reaktionsgas wird mit einem Geblase im Kreislauf uber 
den Katalysator und iiber Warmetauscher gefiihrt, wahrend 
Frischgas zugemischt und ein Teil des Reaktionsgases 
zur Aufarbeitung abgezogen wird. Die Vorrichtung ist 
zur Synthese von Kbhlenwasserstoffen vorgeschlagen 
worden. Die DurchfOhrung von Qxydations- bzw. Dehy- 
driexungsverfahren in dieser Vorrichtung ist nicht be- 
kannt* 
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Fiir reafctianskinetisclie Uhtersuchungen in La- 
boratoriumsmafistab werden sogeannte Di££erential- 
reaktoren verwendet. Darin wird das zu untersu- 
chende Gasgemisch mit einer hohen Umwai zgeschwin- 
5 digkeit im Kreislauf fiber einen Katalysator ge- 
leitet, wobei bei jedem Umlauf immer nur ein 
SuBerst geringer Utasatz stattfindet.. Dadurch ist 
es moglfch, Betriebszustande an verschiedenen 
Punkten eines Rohrreaktors im Laboratorium zu 

10 simulieren und den EinfluS der Betriebsparameter 
zu untersuchen. Deshalb muB bei diesen Untersu- 
chungen grundsatzlich das gleiche Gasgemisch wie 
bei dem zugehorigen groBtechnischen Verfahren ein- 
gesetzt werden. Fiir die Uhtersuchung van kataly- 

-15-- tischen Qsydatians- bzw. Dehydrierungsverfahren 

bedeutet dies die Mitverwendung gleichgroBer Mengen 
an MDderatorgas wie im Rohrreaktor. 
Die Durchfuhrung von technischen Herstellungsver- 
fahren mittels Di£f erentialreaktoren entsprechender 

20 GroBe ist nicht bekannt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei einem 
kmtinuierlichen Verfahren zur Herstellung von Oxy- 
dations- oder Dehydrierungsprodukten von organischen 

25 Verbindungen durch Umsetzung eines die organische 

Verbindung im Gaszustand und Sauerstoff und gegebenen- 
falls MDderatorgas enthaltenden Frischgases durch 
heterogene Katalyse zu einem Reaktionsgas , das Qxy- 
dations- bzw. Dehydrierungsprodukte der organischen 

50 Verbindung und gegebenenfalls unverbrauchte Anteile 
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der organischen Verbindung und des Sauerstoffs 
en thai t, den Anteil an Moderatorgas im Frischgas 
ohne NachteiTftir die Selektivitat zu vermindern. 
Die Aufgabe vrird erfindungsgemaS bei einem Ver- 
5 fahren, bei dan man einen Teil des aus dem Re- 
aktionsraum austretenden Reaktions gases mit dem 
Frischgas, das eine unter der teetzungstenperatur 
liegende Eintrittsten^eratur hat, vexndscht und das 
entstandene Gasgemisch in den Reaktionsraum, wo der 

10 Katalysator angeordnet ist, einleitet, in der Weise 
gelSst, daB man das Gasgemisch bzw. das Reaktions- 
gas mittels einer mechanisch angetriebenen tinwaiz- 
vorrichtung durch den Reaktionsraum leitet und ein 
Frischgas mit nicht mehr als 12 Voliimenteilen Mo- 

1 5 deratorgas je Volumenteil der gasfoimigen organischen 
Verbindung einsetzt. 

In der Regel beschrankt sich die Zufuhr von Moderator- 
gas au£ den zusammen mit dem Luftsauerstoff einge- 
fuhrten Luftstickstoff . Allgemein liegt der bevorzugte 
20 Moderatorgasanteil bei 2 bis 6 Volumenteilen je Vo- 
lumenteil der organischen Verbindung. 

Je hoher die linwalzgeschwindigkeit ist, umso kleiner • 
ist der Anteil des Frischgases an dem durch den Re- 

25 aktiansraum strQmenden Gasgemisch und urn so naher 

komnrt man dem Betriebszustand des ideal duaxhmischten 
Reaktors. Dies ist ein theoretischer Grenzzustand, 
bei dem die Konzentrationsunterschiede der Ausgangs- 
und Endsttffe bei einem Durchgai^g durch den Reakticns- 

30 xaum beliebig klein werden. In diesem Zustand herrschen 


0040666 


an jeder Stelle des Reaktionsraumes die gleichen 
Betriebsbedingungen, insbesondere die gleiche 
Temperatur. Es ist zur Aufrechterhaltung einer 
hohen Selektivitat keineswegs erfordrlich, sich 

5 dem Zustand des ideal durchmischten Reaktors weit- 
gehend anzunahem.. Bereits bei einem Anteil des 
riickgefiihrten Reaktionsgases von 80 Volumenprozent, 
bezogen auf das Gesamtvolumen des in den Reaktions- 
raum eintretenden Gasgemisches, wird eine hohe Se- 

10 lektivitat erreicht. Vorzugsweise wird dieser An- 
teil zwischen 80 und 98 % gehalten, d.h. das Frisch- 
gas wird mit der etwa 4- bis 50-fachen Menge an RUck- 
laufgas vermischt. Das genaue Volumenverhaitnis von 
Riicklaufgas zu Frischgas ist oft schwierig zu raessen. 

15 Bei der allmahlichen Veiminderung-des Rucklaufgasan- 
teils, z.B. durch Drosselung der Leistimgsaufhahme 
der Itawaizvorrichtung, tritt meistens an einem be- 
stimmten Punkt ein starker Abfall der SelektivitSt 
ein. Es geniigt, dicht liber diesem Punkt zu arbeiten, 

20 wobei das Rucklaiifverhaitnis nicht genau bekannt zu 
sein braucht. SelbstverstSndlich wird m Reaktians- 
raum dauernd so viel Frischgas umgesetzt, wie in den 
Reaktor eintritt. 

25 Infolge der Veimischung mit dan rtickgeftihrten Reaktions- 
gas (Riicklaufgas) vermindert sich das Konzen trat ions ge- 
falle ftir die umzusetzende organische Verbindung und 
fiir den Sauerstoff vom Eingang bis zum Ausgang des 
Reaktionsraumes im gleichen Verhaltnis wie das Volu- 

30 msnverhaltnis von Riicklaufgas zum Frischgas- Wird z.B. 
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bei dem erfindungsgen&Ben Verfahren ein Gesamt- 
umsatz van 70 % erzielt und betragt das Volumen- 
verhSltnis des Frischgases zum Rtfcklaufgas 1 : 10, 
so tritt innerhalb des Reaktiansraumes iiiir noch ein 
5 Konzentrationsgefaile von 7 % fur die organische 
Verbindung au£. Bei einem Volumenverhaitnis von 
1 : 50 wttrde sich das Kcnzentrationsgefalle au£ 
1,4 % erniedrigen. 

Die drastische Verminderung des Konzentrationsge- 

1 0 f alles ist gerade bei Oxydationen und axydativen 
Dehydrierungen von groSer Bedeutung. Im Prinzip 
kannen die organischen Verbindungen mit Sauerstoff 
stufenweise bis zur vollstandigen Verbrennung zu 
Kohlendioxid reagieren. Durch die Wahl geeigneter 

1 5 Katalysatoren kaim die Bildung bestimmter gewiinschter 
Zwischenstufen gefordert werden, wenn audi eine wei- 
tergehende. Verbrennung zu hoheren Cbcydations- bzw. 
' Dehydrierungsprodukten nie vollig unterdruckt werden 
kann. Die Selektivitat, also der Anteil der er- . 

20 wunschten Unsetzungsprodukte an der Gesanrtheit der 
iiberhaupt entstehenden Umsetzungsprodukte , erreicht 
unter ganz bestiramten Ten^peratur- und Konzentrations- 
bedingungen ein Maximum. Ein ideal durchmischter Reaktor 
konnte genau auf diesen Betriebspunkt eingestellt werden, 

25 In der Praxis kommt man diesem Zustand nur in dem 
I^Se nahe, wie durch die Einstellung des Frischgas- 
Rucklaufgas-Verhaitnisses die Teaqperatur- und Konzen- 
tratixjnsunterschiede im Reaktionsraum eingeengt werden 
kannen. 


30 
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Jede Abweichung vom optimalen Betriebspunkt 
fordert die Bildung unerwunschter Nebenpro- 
dukte. Vor allem eiri Temperaturanstieg uber den 
giinstigsten Wert erweist sich als schadlich, weil 

5 dabei in zunehmendem MaB unkontrol lierte Ver- 
breimung auftritt. Die hohe Verbremrngswarme, 
die dabei entsteht, erhohtde Temperatur weiter 
und laBt das unerwunschte Reaktionsgeschehen 
lawinenartig anschwellen*- Es bilden sich soge- 

10 naimte "hot spots", in denen neben dem Verlust 
der Ausbeute meist audi ein irreversibler VeT- 
lust der Katalysatoraktivitat eintritt. 
Im klassischen Rohrreaktor wird diese Gefahr der 
Oberhitzung durch groSe Mengen an Moderatorgasen 

15 vermindert , werai audi urn den Pre is der eingangs 

erwahnten Nachteile. Die unempfindlichen Moderator- 
gase, wie Sticks toff, Kohlendioxid oder Wasserdampf , 
erhohen audi bei eitier lokalen Oberhitzung nicht 
die Wanneerzeugung. Beim Verfahren der Erf indung 

20 treten nun an die Stelle der Mxteratorgase die im * 
Kreislauf gefuhrten Aus gangs- und Endstoffe, die 
keineswegs inert sind. Die Oberhitzungsgefahr ist 
bei diesem Gasgemisch als> besonders groS. Die 
MDlekiile. dieser Stoffe missen den Reaktionsraum 

25 beispielsweise zehn mal, in manchen Fallen himdert 
mal oder- noch ofter durchlaufen, vrobei sie nur 
einmal reagieren sollen. Es war zu befurchten, dafi 
dabei mehr unerwunschte Nebenprodukte entstehen, 
als durch die Beschrankung auf einen engen Kon- 
30 zentrations^ und Temperaturbereich vermieden werden. 


10 - 


Oberraschenderweise ist das nicht der Fall. Selbst 
wenn der Anteil des Moderatorgases auf die Menge 
an Stickstoff beschrankt wird, die zusammen mit 
Luftsauerstoff unvermeidlich eingeftihrt wird, er- 
hait man erfindungsgemaS gleichhohe Selektivitaten 
wie mit extrem groBen Moderatorgasmengen bei der 
Unsetzung im Rohrreaktor. Selbst beim Arbeiten mit 
reinem Sauerstoff , d.h. beim vollstandigen Verzicht 
auf Moderatorgas, wird die Selektivitat kaum beein- 
trachtigt. Als besonders vorteilhaft erweist sich 
der Verzicht auf Wasserdampf als Moderatorgas. 
Wahrend bei der oxydativen Dehydrierung von Iso- 
buttersaure zu MsthacrylsMure die Beimischung van 
mindestens 2 Volumenteilen Wasserdampf je Volumen- 
teii des Ausgangsstoffes als uneriaBlich gilt, wird 
erfindungsgemaS mit Vorteil ohne jeden Wasserdaiqpf- 
zusatz gearbeitet. Andererseits ist es nicht er- 
forderlich die Verbrennungsluft oder das Frischgas 
vor dem Einleiten in den Reaktor zu trocknen. Bei 
der Dehydrierung entsteht ohnehin stets etwas Wasser- 
dampf , der bei der Aufarbeitung des Reaktions gases 
abgetrennt warden muB. Wahrend die Abtrennung von 
groSeren Mengen Wasser aus dem Reaktionsprodukt, 
beispielsweise wegen der Existenz von Azeotropen, 
mit einem betrachtlichen Verfahrensaufwand verbunden 
ist, l'afit sich die begrenzte Menge an Reaktionswasser, 
sofern es bei der Weiterverarbeitung des Reaktions- 
produktes uberhaupt stort, einfacher entfernen, wenn 
das Frischgas weniger als 1 Mbl, vorzugsweise weniger 
als 0,5 Mol und besonders bevorzugt weniger als 0,1 
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Volumenteile Wasserdampf je Volumenteil der gas- 
foimigen organischen Verbindung enthSlt. 

Das Verfahren der Erfindung dient zur Herstellung 

5 von Oxydations- und Dehyxirierungsprodukten von or- 
ganischen Verbindungen. Als Oxydationsprodukte werden 
im engeren Sinne Verbindungen mit einem hoheren Sauer- 
stoffgehalt als die Arts gangsverb indung bezeichnet, 
wobei der Sauerstoff in Hydroxy-, Epoxy-, Carbonyl-, 

0 Carboxyl- oder Anhydridgruppen enthalten sein kann. 
La weiteren Sinne gehSren audi die Produkte der 
Ammonoxydat ion , also Acryl- und Methacrylnitril, 
dazu. Dehydriertaigsprodukte sind solche, die weniger 
Wasserstoffatame als die Ausgangsverbindung kzw* 

5 eine vergroBerte Zahl von olefinischen oder Carbonyl- 

doppelbindungen enthalten. Vorzugsweise enthMlt die 
als Ausgangsstoff eingesetzte organische Verbindung 
nrindestens 2 und hochstens 5 Kohlenstoffatome, wobei 
Verbindungen mit einer aliphatischen C^-Gruppe oder 

-® einer Iso-C^-Gruppe besonders bevorzugt sind; dazu 
gehoren Propylen, Isopropylalkohol und Acrolein als 
Cj-Korper und Isobutylen, Msthacrolein, Isobutter- 
saure und ihre niederen Alkylester, besonders ffethyl- 
isobutyrat, sowie Isobutyraldehyd als Iso-C 4 -K6rper. 

■5 Typische Umsetzungen, fur die sich das Verfahren der 
Erfindung anwenden laBt, sind die Qxydation bzw. 
oxydative Dehydrierung von 


50 
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Propylen zu Acrolein oder zu Acrylsaure 
Propylen zu Propylenoxid 
Propylen mit Ammoniak zu Acrylnitril ■ 
Isobutylen mit Ammaniak zu Mstfaaoylnitril 
5 Isobutylen zu Methacrolein oder zu 

l^fethacrylsaure 
Isobutyraldehyd zu Isobuttersaure oder zu 

Methacrylsaure 
Isobuttersaure zu MsthacrylsSure 
10 IsobuttersSure-alkylestern zu 

MetJmcrylsaure-alkylestern 

sowie ferner die Oxydation von 
Blausaure zu Dicyan 

15 Athylen zu Athylenoxid 

Athylen zu Acetaldehyd 
Buten-1 oder -2 zu Maleinsaureanhydrid 
Benzol zu Nkleinsaureanhydrid 

Eine bevorzugte Gruppe von Reaktionen sind die, 
welche von Isobutyraldehyd oder insbesondere van 
Isobutters§ure oder Isobuttersauremethylester aus- 
gehen und zu Methacrylsaure bzw. Msthylmethacrylat 
fuhren. 

Sauerstoff wird weaigstens in der stochiometrischen 
Msnge, berechnet auf die organische VeTbindung, und 
bevorzugt in einem OberschuB bis zum Doppelten der 
stochiometrischen Ifenge eingesetzt. Die GroBe der 
stochiometrischen Msnge hangt von der uberwiegend ab- 


20 
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laufenden Reaktion ab. Bei der Umsetzung von 
Isobuttersaure zu Methacrylstae betrSgt sie 
1/2 Mbl, bei der Umsetzung von Isobutyraldehyd 
zum gleichen Endprodukt 1 Mol Sauerstoff je Mbl 
der Aus gangsverb indung . 

Der Sauerstoff wird vorzugsweise in Form von Luft 
eingesetzt und bringt in diesem Falle das 4-fache 
Volumen an Stickstoff als Mbderatorgas ein. Das 
Verfahren kann auch mit an Sauerstoff angereicher- 
ter Luft oder mit reinem Sauerstoff chirchgefuhrt 
werden. Ftir Ammonoxidationsverfahren wird zusatz- 
lich Annraniak imstSchiometrischen Verhaltnis mit- 
verwendet, wobei fiir die genaue Dosierung auf die 
an Rohrreaktoren ennittelten Ergebnisse zuriickge- 
griff en werden kaim. 

Der Reaktionsablauf wird - wie vom Rohrreaktor be- 
kannt - entscheidend von der Wahl des Katalysators 
beeinfluBt, das gilt besonders fiir die Hohe des Ifo- 
satzes und der Selektivit&t. Grunds&tzlich k&men 
im Yerfahren der Erf indung die gleichen Katalysa- 
toren angewendet werden, die sich im Rohrreaktor fiir 
die gleiche Umsetzung bewahrt haben. Ms Beispiele 
seien Heteropolysauren, wie Phosphormolybdansaure 
25 oder PhosphorwolframsSure und deren Verbindungen mit 
anderen Nfetallen, z.B. Vanadin, Eisen, Alkalimetallen, 
besonders Casium, genaimt, die fiir die axydative De- 
hydrierung van Isobutyraldehyd oder Isobuttersaure 
zu Msthacrylsaure oder den entsprechenden Estern ge- 
50 eignet sind. Die Herstellung gut geeigneter Kataly- 
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satoren flir diese Reaktion ist z.B. in der 
DE-OS 26 33 593 und der DE-OS 27 22 375 be- 
schrieben, Weitere bewShrte Katalysatoren 
fiir die erf indungs gemaS durchzufuhrenden Re- 
5 aktionen enthalten die Elemente Ag, Cu, Cr, 

Mo, W, Mn, V, Fe, Co, Ni, Pd, Pt in roetallischer 
Form oder in Form der Oxide oder anderer Ver- 
bindungen als Hauptbestandteil und gegebenen- 
falls weitere Elemente, wie Alkali- und Erd- 
10 alkalimetalle, totimon, Wismut oder Tellur, 
als Nebenbestandteile. 

In der Regel wird der Katalysator auf einem 
TrSger,wie Silikagel , Kieselgur oder Altnninium- 
1 5 oxid eingesetzt. Der Katalysator ist in einem 
Reaktionsraum - vorzugsweise fest - angeordnet. 
Er kaim z.B. in Form eines grobkornigen Schiitt- 
gutes vorliegen. Bei feinerer Kornung kammt auch 
ein Wirbelbettkatalysator in Betracht. 

20 

Mit Vorteil wendet man Katalysatoranordnungai 
mit besonders niedrigem Druckverlust ftir das 
durchstrcmende Gas an. Der Druckverlust ist umso 
geringer, je grober die Katalysatoimasse ge- 

25 stOckelt, je dOnner die durchstromte Schicht ist 
und je geradliniger die vom Gas durchstromten 
KanSle sind. Besonders vorteilhaft ist ein so- 
genannter Wabenkatalysator. Dort ist die aktive 
Katalysatorsubstanz in einer Vielzahl van weit- 

30 gehend geradlinigen Kanalen angeordnet, die mit 
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sehr geringem Druckverlust duichstromt werden* 
Der Wabentragerkorper wird nach dem Bctrusions- 
oder dem Wickelverfahren, z.B. aus Siliciumaxid, 
Siliciumcarbid, Mumiiuuraoxid, Titanoxid, Mullit, 
5 Spondumen oder Gordierit hergestellt und mit der 
aktiven Katalysatorsubstanz belegt. Diese ist auf 
der Oberfiache der Kanalwandungen und bei por5sem 
Wandmaterial auch in deren Innern angeordnet- 

10 Die Umsetzungstemperatur kann in der Regel auf 
einen engen Bereich beschrankt werden. Vorzugs- 
weise wird das Verfahren adiabatisch durchgefQhrt, 
d.h. die gesamte Reaktionswarme wird mit dem Re- 
aktiansprodukt aus dem Reaktor ausgetragen. Die 

15 - Reaktionstemperatur ergibt sich daim aus der 
Temperatur und Warmekapa2dtat des Frischgases, 
der Reaktionswarme und der Warmekapazitat des aus- 
tretenden Reaktions gases • Die geringe Erwannung des 
Reaktions gases im Reaktionsraum wird durch die Zu- 

20 mischung cfes kiihleren Frischgases zu dem Rticklauf- 
gas ausgeglichen. Eine streng adiabatische Durch- 
fuhrung ist in der Regel nicht erfoderlich, d.h, 
Warmeverluste durch Strahlung oder durch Fdnneab- 
gabe an die umgebende Lu£t brauchen nicht durch 

25 aufwendige Mittel verhindert zu werden, zumal weim 
die Reaktion gentigend W&rme freisetzt, um die op- 
timale Temperatur zu erreichen. Die Feinsteuerung 
der Temperatur im Reaktor gesehieht am besten durch 
die Regulierung der Frischgas temperatur. Daneben 

50 besteht die Moglichkeit deT nicht-adiabatischen 
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Betriebsweise, bei der der rtickgefuhrte Teil- 
stram des Reaktiansgases iiber einen warme- 
tauscher geleitet wird. 
Die Eintrittstenperatur des Frischgases kaim 
5 bei normaler Eaumtemperatxcr oder darliber oder 

- z.B. nach Entspannung eines Druckgases - da- 
runter liegen. Sofern das Frischgas kondensier- 
bare DSmpfe enthalt, wie z.B. Isobutyraldehyd 
oder IsobuttersSure, mu& die Temperatur des 

1 0 Frischgases so hoch gewahlt werden, dafi keine 

Kbndensatian eintritt. Das Frischgas kann in 
mehreTen getrennten Gasstr&nen von gegebenen- 
falls unterschiedlicher Temperatur eingeleitet 
werden; beispielsweise konnen die organische Ver- 

1 5 bindung bei ihrem Siedepunkt und Lu£t bei der 

herrschenden AuBentemperatur iiber getrennte 
Leitungen zugefuhrt werden. 
In vielen Fallen sind Umsetzungstemperaturen im 
Bereich von 200 bis 400°C gut geeignet, wobei der 

20 Tenperaturunterschied innerhalb des Reaktors in 
welt engeren Grenzen liegt. Jn der Regel liber- 
schreitet er nicht einen Betrag von 50° und mit 
besonderem Vbrteil van 10°. Bei hoher Utawalzrate 
kaim der Ten^eraturanstieg vom Eingang.bis zum 

25 Ausgang des Reaktionsraumes in der GroSenordnung 
von einem oder wenigen Graden liegen. 


30 
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Bei einigen der durdifuhrbaren Qxydations- 
bzw. Dehydr ierungsreaktionen , insbesondere 
bei einem hohen ttasatz, kann die abzufuhrende 
tibersehiissige Reaktionswarme bei nicht-adiaba- 
5 tischer Verfahrensweise so hoch sein, daS der 

apparative Aufwand fur Warmetauscher erheblich 
ins Gewicht fallt. Schon bei geringen Anteilen 
einer Totalverbrennung bis zum Kohlendioxid steigt 
. die tatsadiliche Reaktionswarme erheblich uber den__ 
10 theoretischen Wert fur die Hauptreaktion an. 

Urn in diesem Falle einen unerwiinscht hohen Tern- 
peraturanstieg zu vermeiden oder die erforderliche 
KUhlleistung herabzusetzen, kann die organische Ver- 

1 5 bindung zum Teil oder vollstandig in fliissiger Form 

in das Frischgas bzw. den ndt dem Frischgas zu ver- 
mischenden Teilstrom des Reaktionsgases eingespeist 
und verdarapft werden. Dieser Gasstrom wird durch den 
Entzug der Verdarapfimgswanne und durch die Warmeka- 

20 pazitat der organischen Verbindung betrachtlich abge- 

kiihlt. Gieichzeitig wird die entzogene Warme ohne 
zusatzlichen Bedarf an aufwendigen technischen Vorrich- 
tungen vollstandig nutzbar gemacht. 

25 Bei adiabatischer Fahrweise oder bei vorgegebener 

Kuhlleistung kann die Eintrittstemperatur im 
Reaktor dadurch auf den giinstigsten Wert einge- 
stellt werden, daB roan das VerhSltnis der im Gaszu- 
stand und der in fliissiger Form zugefuhrten Anteile 

3° der organischen Verbindung variiert. Die Reaktians- 
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warme kann jedoch audi so groB sein, dafi bei 
vollstandiger Zugabe der organischen Verbindung 
* in fliissiger Form noch eine KtJhlung des Reactions - 
gases rait einem Warmetauscher notwendig ist, um 
5 einen unerwtinschten Temperaturanstieg des Reaktians- 

gases zu venneiden. 

Wenn beispielsweise Isobuttersaure zu Methaciyl- 
s3ure dehydriert wird, so entsteht pro Mol einge- 

1 0 setzter Isobuttersaure bei 92 %igem linsatz und 74 % 

Selektivitat und einem Kreislaufverhaltnis von^= 10 
eine gesamte Reakticmsenthalpie van 47,1 kcal. Itoter 
dem Kreislaufverhaltnis wird der Quotient aus dem 
Volumenstrom im Kreislauf und dem Volumenstrom des 

1 5 abstranenden Gases verstanden. Wenn die Isobutter- 

saure dampff5rmig bei ihrem Siedepunkt eingesetzt 
wird und Luft als Qxydationsmittel verwendet wird, 
so werden zur Aufheizung des Frischgases auf die 
Reaktionstemperatur 21,6 kcal /Mol verbraucht. Um im 

20 kontinuierlichen Betrieb eine konstante Temperatur 

einzustellen, mtissen laufend 25,5 kcal/Mol iiber einen 
WSxmetauscher abgefuhrt werden. Qhne diese Mafinahme 
wilrde die Temperatur des Reaktiansgases immer weiter 
bis zur vollstandigen Oberhitzung und zur Totaloxi- 

25 datian der Isobuttersaure oder zur Zerstorung des 

Katalysators ansteigen. 

Gibt man erfindungsgemSB die Isobuttersaure in 
fltlssiger Form bei 20°C in den Gasstrom, so werden 
30 for Verdampfung und Aufheizung des Frischgases auf 
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die Iteaktionstemperatur 37,8 teal verbraucht, 
so daB nur noch 9,3 teal uber einen Waxmetauscher 
abgefi&irt-werden mussen. Man koramt daher mit einem 
kleineren Warinetauscher von geringerer KQhlleistung 
aus. Weiterhin wird ein besondeTer Verdan^fer fur 
die organische Verbindung entbehrlich. 

ZweckmaSig wird die fliissige organische Verbindung 
in den heiBen Teilstrom des Reaktionsgases eingefuhrt, 
der mit dem Frisdigas vermischt und in den Reaktians- 
raum geleitet wird. Die flOssige organische Verbindung 
kann mittels einer Dilse zu feinen Tr5p£chen verspriflit 
werden, die rasch verdampfen. Werai eine zusStzliche 
Kuhlung durch einen Waxmetauscher vorgesehen ist, 
wird die fliissige. organische Verbindung mit Vorteil 
nach dem Austritt aus dem W&Tmetauscher in den Gasstrom 
eingespruht. M3n kann auch.an mehreren Stellen des Gas- 
kreislaufs die organische Verbindung einspruhen, urn 
eine KiMung in mehreren Teilschritten zu bewirken. 

Grundsatzlich besteht auch die Moglichkeit, die zur 
Oxydation bzw. Dehydrierung verwendete Luft oder den 
Sauerstoff in fltissiger Form einzusprtihen, wodurch ein 
weiterer Teil der Reaktionswaxme verzehrt werden k&mte, 
Allerdings ist die Wirts chaftl ichke it einer solchen 
Mafinahme fraglich. 

Der statianar aufrechterhaltene Umsatzbereich 
wird in engen Grenzen gehalten. Der Umsatz- 
unterschied vom Eingang bis zum Aus gang des 
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Reaktiansraumes liegt vorzugsweise nicht Uber 
25 % und besanders bevorzugt zwischen 5 und 20 I. 

Der Umsatzgrad des aus dem Reaktionsraum austreten- 
5 den ReaJctions gases kann 100 % betragen, liegt aber 
in der Regel daruater, beispielsweise bei 50 bis 
80 i. Das teilumgesetzte Reaktionsgas kann in ub- 
licher Weise in seine Bestandteile zerlegt werden, 
wird jedoch vorzugsweise in einem oder mehreren 

10 weiteren Reaktoren, in der Regel bei etwas anderen 
Betriebsbedingungen, weiter umgesetzt. Dazu kann 
erneut Sauerstoff zugesetzt werden. Der oder die nach- 
folgenden Reaktoren kannen ebenfalls nach dem Prinzip 
des Differentialreaktors aufgebaut sein. Da aber nach 

1 5 weitgehendem Umsatz nur noch eine gemafiigte Weit£r- 
reaktion eintritt, kann flir die hoheren Umsetzungs- 
stufen ein herkcmmlicher Rohrreaktor eingesetzt 
werden, Nach Erreichen des Endumsatzes von vorzugs- 
weise 95 bis 100 % wird in tiblicher Weise durch Kbn- 

20 densieren, Extrahieren usw. aufgearbeitet. 

Eine zweckmSflige festal tung des Differentialreaktors 
ist in Figur 1 dargestellt. Der Katalysator 
2 ist in einem Reaktionsraum 1 angeordnet und besteht 

25 aus einem zylindrischen KSrper mit senkrecht durchlau- 
fenden Wabenkanalen, deren innere Oberflache mit der 
aktiren Katalysatorsubstanz beschichtet ist. Der Kata- 
lysator wird von dem mittels der Schicht 9 thermisch 
isolierten ReaktorgehSuse 5 so umschlossen, daS zwischen 

30 dem Reaktionsraum 1 und der Lmenwandung ein ausrei- 
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chender Ringraum 4 fur die RGckfCihrung des 
Reaktionsgases vorhanden ist. An der Eintritts- 
6f fining 7a oder 7b wird die umzusetzende organische 
Verbindung im Gaszustand eingeleitet. Sie vermischt 
5 sich im Ringraum 4 mit dem Rlicklaufgas und tritt 

oben in den Katalysatorblock ein, der von oben nach 
unten durchstrftnt wird. Am unteren Ende des Kata- 
lysatorblockes wird das Reaktionsgas durch ein Ra- 
dialgeblase 3, das tiber eine Well611 durch eine 

10 Antriebsvorrichtung 10 in Rotation versetzt wird, 

abgesaugt, zu einem Teil iiber die Austrittsoffnung 8 
aus dem Reaktor entfernt und zum gr8Beren Teil als 
Rlicklaufgas in den Ringraum 4 zuruckgeleitet. Ober 
die Wellenbuchse 12 wird Luft, die bei 7c in das 

!5 Gehause der Antriebsvorrichtung 10 eintritt, in den 
Reaktor eingeleitet. Die Erfindung ist nicht auf 
Reaktoren in der Bauweise gemSB Figur 1 beschrankt. 
Beispielsweise kann die RtidcfOhrung des Rucklauf- 
gases in den Reaktionsraum iiber eine oder mehrere 

20 Rohrleitungen aufierhalb des Reaktors erfolgen. Das 

GeblMse kaim ebenfalls auBerhalb des Reaktors liegen. 
In jedem Falle ist die direkte Ruckfiihrung des Re- 
aktionsgases ohne zwischengeschaltete Aufarbeitungs- 
sdxritte ein wesentliches Merkmal der Erfindung. 

25 

In den nachfolgenden Beispielen wird das erf in- 
dungsgemaBe Verfahren an typischen Ausfiihrungsformen 
erlautert, jedoch ist das Verfahren nicht auf diese 
Beispiele und die verwendete Versuchsanordnung be- 
3° schrankt. In alien Beispielen wurde ein Differential- 
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reaktor in LaboratoriumsgroSe mit dem in Fig. 1 
dargestellten Aufbau verwendet. Luft oder Sauer- 
stoff wurde fiber die Leitung 7c durch das Antriebs- 
gehSuse des RadialgeblSses eingeleitet, wahrend die 
5 gasformige organische Verbindung durch die Leitung 

7b in den Ringraum 4 eingespeist wurde. Das Reafct ions- 
gas wurde mittels eines RadialgeblSses mit einer 
Drehzahl von etwa 3000 (ipm umgewalzt. Die Temperatur- 
differenzen im Reaktionsraum lagen unter 1°C. 

10 Fur die mit einer Kat^ysatorkornschuttung durchge- 
fiihrten Versuche mtrde ein Trageimaterialgemisch 
aus 5 Gew.-Teilen Kieselgur und 1 Gew.-Teil hochdis- 
perser KieselsSure verwendet. Die Katalysatorschtittung 
hatte ein Volumen von 55 cm 3 und eine Schichthohe von 

1 5 25 ma. Die KbrngroBe betrugt;6 - 2,0 mm. 

Bei den Versuchen an WabentrSgerkatalysatoren (Bei- 
spiel 3) wurde ein Tragerkorper aus Cordierit mit 
quadratischen Kanaien von 75 mm LSnge und 1 qmm Quer- 
schnitt mit einer Wandstarke von etwa 0,2 mm einge- 

20 setzt. 
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Beispiel 1: Oxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure 

Ein Gasgemisch mit einem Molverhaitnis von 
. 1 Mol Methacrolein 
5 1,25 MdI Sauerstoff 

5 Mol Stickstoff 


wurde bei 318°C tiber eine Katalysatorschtittung mit 
70 Gew.-% einer aktiven Katalysatorsubstanz mit deT 
Zusainmensetzung H 5 Mo 1Q V 2 P0 4Q geleitet. Die Durch- 
satzgeschwindigkeit betrug 5,95 . 10~ 2 tol/min.kg 
aktive Katalysatorsubstanz, bezogen au£ Methacrolein. 
Der Uinsatz betrug 19,5 % und die Selektivitat, be- 
zogen auf Nfethacrylsaure 49,7 %. 
Mit einem Gasgemisch ohne Stickstoff wurde unter - 
sonst gleichen Bedingungen ein Umsatz von 23,8 % und 
eine Selektivitat von 44,3 % erreicht. 

Beispiel 2: Oxidative Dehydrierung von Isobuttersaure 
20 zu Methacrylsaure an einer Katalysatorkorn- 

schiittung. 

Der Katalysator enthielt 70 Gew.-% aktive Substanz 
der Zusausnensetzung H 5 Mo 1Q V 2 P0 4Q . Die Utasetzungen 
25 wurden bei 310°C durchgefuhrt. 


10 


15 


30 
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Ver- 
such 

Frischgaszusammen- 
' setzung [Hoi] 

IBS 0 2 N 2 H 2 0 

. Gasdurch- 

schw, • 
| Mol IBS I 
i Dim • &g a^ji 

Umsatz 
% bez. 

-HOC 
leu 

Selektivi- 
HAS In % 

a 


1,5 

10 

2 

0,148 

90,4 

74,3 

b 


1,5 

6 

0 

0,148 

86,1 

75,5 

c 


1,5 

6 

0 

0,108 

86,7 

76,0 

d 


1,5 

3 

0 

0,148 

88,9 

71,6 

e 


1,5 

0 

0 

0,148 

90,3 

63,9 

f 


0,5 

0 

0 

0,108 

28,2 

51,8 

g 


1,0 

0 

0 

0,108 

56,3 

59,6 

h 


2.0 

0 

0 

0,108 

79,6 

60,7 

i 


2,5 

0 

0 

0,108 

86,4 

58,6 

Vergleichswerte fur einen Rohrreaktor nach DE 

J-OS 27 22 375 

und DE-OS 26 33 593 











***) 



1 

1,5 

45,5 

2 

5000.-1 

98 

67,2 


1 

1,7 

15,3 

2 

2000 -l' 
n 

99 

70,2 


IBS = IsobuttersSure 

MAS = Me thacry Is Sure 

KS = aktive Katalysatorsubstanz 

*)= Katalysatorzusammensetzung gemafi Beispiel A, Kat. 1 
von DE-OS 27 22 375: H- Mo lfl V- PO Q auf Diatomeenerde 
als Tr&ger; 310°C. . 

**)■ Ka taly sa torzus ammens e tzung gem a 8 Beispiel 1, kat. 1 

von DE-OS 26 33 593: 50 % H c Mo irk V 0 PO.. n auf Diatomeenerde 
ats Tr£ger; 320°C. 

Die Gasdurchsatzgeschwindigkeit ist in [h~ ] angegeben 
und vird auch als Raumgeschwindigkeit bezeichnet. 
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Beispiel 3: Oxydative Dehydrierung von Isobuttersaure 
(IBS) zu MethacrylsMure (WAS) an einem 
• WabentrSgerkatalysator aus Cordierit mit * 
15,7 Gew.-% aktiver Siibstanz der Zusammen- 
5 setzung H 5 Mo 1Q V 2 P0 4Q . 

Die Durchsatzges(±windigkeit betragt 0,148 Mol Iso- 
buttersMure/min.kg aktive Katalysatorsubstanz. 
Reaktionstemperatur 310°C 

10 


Ver- 
such 

Frischgaszusammen- 
setzung [Mol] 

Umsatz 
% 

Selektivitat 
f Or MAS 


IBS 

°2 

N 2 

H 2 0 

bez.IBS 

in % 

a 

1 ... 

1,5 

10 

2 

.73,0. 

. 69 

b 

1 " 

1,5 

6 

2 

72,5 

68 

c 

1 

1,5 

6 

0 

70,5 

69 

d 

1 

1,5 

3 

2 

72,0 

66 


20 

Beispiel 4: Oxydative Dehydrierung von Isobuttersaure- 
methylester (IBM) zu einem Gemisch aus Msth- 
acrylsaure (MAS) und Nfethacrylsauremethyl- 
ester (MMA). 

25 Es wird eine Katalysatorkornschtittung mit 70 Gew.-$ aktiver 
Substanz. der Zusammensetzung H 5 Mo 1Q V 2 P0 4Q verwendet. 
Tenperatur 280 bis 316°C. Durchsatzgesctadndigkeit 4,76 . 10" 
Mol IBM pro min u. kg aktive Katalysatorsubstanz. 
Die Vergleichswerte e wurden dem Beispiel B CKat. 1) der 

30 DE-OS 27 22 375 entnonmen, ftir das ein Katalysator gleicher 
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Zusammensetzung auf Diatoneenerde als Trager in einem 
Rohrreaktor verwendet wurde. Die Durchsatzgesc±windig- 
lceit betrug 100 h" 1 . 


Ver- 
such 

Frischgaszusammen- 
setzung [Mol] 

IBM 0 2 N 2 

Temp. 

l°c] 

Omsatz 
% bez.IBM 

Selektiv 
fur MMA 

I tat In % 
f Or MAS 

a 
b 
c 
d 

1 1 4 
1 1,5 6 
1 1,5 6 
1 1,5 6 

280 
280 
300 
316 

29,6 
30,4 
65,5 
64,5 

49,4 
50,4 
43,5 
36,4 

23,3 
23,2 
30,0 
33,6 

Ver — 
gleic 

e 

b. 

1 . 0,84 29,4 

280 

58,1 

45,1 

38,8 


Beispdel 5: Qxydation und Dehydrierung von Isobutyr- 
aldehyd (IBA) zu einem Gemiseh aus Meth- 
acrolein (MAL) und Methacrylsaure (MAS). 

I^talysatorkomschuttung mit 70 Gew.-% aktiver Substanz der 

Zusammensetzung H 5 l^b^ 0 V 2 P0 4Q . 

IXm^atzgeschwindigkeit 0,07 Mol IBA / min.kg akt. Kat. 
Substanz. 

Die Vergleichswerte e wirden dem Beispiel C (Kat. 1) der 
DE-OS 27 22 375 entnanmen, fur das ein Katalysator gleicher 
Zuaanmensetzung auf Diatoneenerde als Trager in einem Rohr- 
reaktor eingesetzt wurde. Duix^atzgeschwindigkeit .tOOO h" 1 . 
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Ver- 
such 

FrischgaszusannHen- Temp, 
setzung [Mol] t°C] 

Umsatz Selektivitat in % 
% bez. fur MAL fur MAS 

t 

IBA 

t ; 

a 
b 
c 

a 

i 

1 2,7 10,8 : 290 
j i 1,5 0 f 290 
; 1 "1,5 6 . 310 
I 1 2,7 10,8 310 

\ 

84,5 . 7,9 j 50,7 
90,8 10,4 | 41,7 
. 84,7 . 12,8 j 41,4 
, 85,5 11,9 » 40,7 

Ver- * 
gleich 

e 1 1 2,7 17,45 290 

i 

93,6 • 72,6 j 6,2 


0040666 


Katalytisches Qxydations- und Dehydrierungsverfahren und 
Verwendung einer dafGr geeigneten linsetzungsvorrichtung 

PatentansprOche 

1 . Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Qxydations- oder Dehydrierungspro- 
dukten von organischen Verbindungen durch 
Umsetzung eines die organische Verbindung 
im Gaszustand und Sauerstoff und gegebenen- 
falls Moderatorgas enthaltenden Frischgases 
mit einer unter der Umsetzungstenperatur 
liegenden Eintrittstemperatur durch hetero- 

- gene Katalyse an einem. Katalysator; der in 
einem Reaktionsraum angeordnet ist, zu einem 
Reaktionsgas, das Qxydations- bzw. Dehy- 
drierungsprodukte der organischen Verbindung 
und gegebenenfalls unverbrauchten Sauerstoff 
enthMlt, wobei ein Teil des aus dem Reaktions- 
raum austretenden Reaktions gases mit dem 
Frischgas vermischt und das entstandene Gas- 
gemisch in den Reaktiansraum eingeleitet wird, 

da durch gekennzeichnet , 

daB das Gemisch bzw. das Reaktionsgas mittels 
einer mechanisch angetriebenen linw§lzvor- 
richtung durch den Reaktionsraum geleitet wird 


unci ein Frischgas mit nicht mehr als 
12 Volumenteilen an Moderatorgas je Vo- 
lumenteil cfer gasformigen organischen Ver- 
bindung eingesetzt wird. 

2. Kontinuierliches Verfahren nach Aftspruch T, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Umsetzung 
und die Vermischung des rUckgefGhrten Teils 
des Reaktions gases mit dem Frischgas im we- 
sentlichen adiabatisch durchgefuhrt wird. 

3. Kantinuierliches Verfahren nach den An- 
spriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS ein Frischgas mit nicht mehr als 8 Vo- 
lumenteilen Moderatorgas je Volumenteil 
der gasformigen organischen Verbindung ein- 
gesetzt wird. 

4. Kontinuierliches Verfahren nach den An- 
sprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi ein Frischgas mit weniger als 1 , vorzugs- 
weise weniger als 0,1 Volumenteilen Wasser- 
dampf je Volumenteil der gasformigen or- 
ganischen Verbindung eingesetzt wird. 

5. Kontinuierliches Verfahren nach den An- 
spruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi mindestens 80 Vol.-% des Reaktions gases 
mit dem Frischgas vermischt und in den Re- 
aktiansraum zurOckgefiihrt warden. 
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6. Kontinuierliches Verfahren nach den An- 
sprticben 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Frischgas Isobutyraldehyd, Meth- 
aciiein, IsobuttersSure oder einen niederen 

5 Alkylester dieseT SMure enthSlt und zu Meth- 

acrylsSure oder dem entsprechenden Msthacryl- 
saurealkylester oxydiert bzw. dehydriert wird. 

7. Kantinuierliches Verfahren nach den An- 
1 0 sprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gasgemisch in dem Reaktionsraum an 
einem fest angeordneten Katalysator umge- 
setzt wird. 

1 5 g. Kontinuierliches Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Gasgemisch 
an einem mit im wesentlichen geradlinigen, 
offenen Dirrchstremungskanalen ausgerusteten, 
sogenannten Wabenkatalysator umgesetrt wird. 
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9. Kontinuierliches Verfahren nach den An- 
sprGchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB der nicht in den Reaktionsraum zuruckge- 
fuhrte Teilstrom des Reakt ions gases, ge- 
25 gebenenfalls nach Zusatz von Sauerstoff , 

durch einen zweiten Reaktionsraum mit einem 
darin angeordneten Katalysator geleitet und 
weiter umgesetzt wird. 
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10. Kantinuierliches Verfahren nach den 
Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daS die organische Verbindung zum Teil oder 
vollstaiidig in fliissiger Form in das Frischgas 
und/oder in das Reaktionsgas bzw. den mit dem 
Frischgas zu vemdschenden Teilstram des 
Reaktions gases eingespeist und verdarapft wird. 

11. Verwendung einer Unset zungsvorrichtung, 
bestehend aus einem Reaktionsraum mit einem 
darin angeordneten Katalysator, einer me- 
chanisch angetriebenen UmwSl z vorr ichtung zur 
BefSrderung eines Gasstromes durch den Re- 
aktionsraum und einer Leitung zur ROckfuhrung 
eines Teils-des aus dem Reaktionsraum austre- 
tenden Reaktiorisgases in den Reaktionsraum, 
sowie einer zum Reaktionsraum fiihrenden Frisch- 
gas zufuhr leitung und einer aus dem Reaktions- 
raum herausfuhrenden Reaktionsgasleitung, zur 
kontinuierlichen katalytischen Umsetzung 

von Isobutyraldehyd, Methacrolein, Isobutter- 
saure oder deren niederen Alkylestern zu Meth- 
acrylsSure bzw. deren entsprechenden niederen 
Alkylestern in der Gasphase nach dem Verfahren 
der AnsprQche 6 bis 10. 

12. Verwendung einer Umsetzungsvorrichtung zur 
kontinuierlichen katalytischen Dehydrierung 
gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Katalysator im Reaktionsraum der Umsetzungs- 
vorrichtung als Wabenkatalysator angeordnet ist. 
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